1834. ANNALEN Vo. 11. 


DER PHYSIK UND CHEMIE. 
BAND XXXL 


XXXVII. Ueber die Gewinnung con Iridium und 
Osmium aus dem Platinriickstand; 


von. F. Wéhler. 
D. schwarze, pulverförmige Rückstand, der bei der 
Auflösung des Platinerzes in Königswasser ungelöst: zu- 
rückbleibt, enthält bekanntlich als wesentlichsten Bestand- 
theil Osmium-Iridium, und wahrscheinlich eine nicht un- 
bedeutende Menge pulverförmigen, freien Iridiums. Aus 
diesem Rückstand die beiden letzteren. Metalle abgeschie- 
den zu erhalten, war bisher umständlich und schwierig, 
sowohl wegen der schwierigen Zersetzbarkeit des Os- 
miums-Iridiums, als ‚auch wegen der vorherrschenden 
Menge fremder Mineralien, namentlich des Titaneisens, 
die ihm beigemengt sind. Die Auffindung. einer leicht 
und wohlfeil ausführbaren Zersetzungsmethode dieses Pla- 
tinrückstandes war daher Jum so mehr wünschenswerth, — 
als sich diese Substanz gegenwärtig an den Orten, wo 
Platin im Grofsen verarbeitet wird, in grolser Menge an- 
gesammelt haben mag, und eine leichtere Gewinnung des 
Iridiums besonders, vielleicht eine nützliche Verwendungs- 
weise dieses, dem Platin so ähnlichen Metalles veranlas- 
sen kann. Es war dabei vorzüglich wichtig, ein Mittel 
zu finden, wodurch allein Osmium und Iridium ausgezo- ~ 
gen würden, das Titaneisen aber unangegriffen zurück- 
bliebe; denn da sich die kleinen Körner des letzteren 
nicht mechanisch, weder durch Schlämmen, noch vermit- 
telst eines Magnets abscheiden lassen, so würde auch bei 
sonstiger Anwendbarkeit dieser Methode, die Einmischung 
der grofsen Menge von Eisen und Titansäure die Schei- 
dung sehr erschwert haben. Das Verfahren, welches ich 
im Folgenden beschreiben will, scheint mir diesen An- 
Poggendorf(’s Annal. Bd. XXXI. 11 
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forderungen sehr genügend zu entsprechen, und möchte 

selbst im Grofsen ohne Schwierigkeit ausführbar seyn. 

Es gründet sich auf eine von Berzelius entdeckte Me- 

thode, das selbst im Königswasser unlösliche Iridium in 

aufgelösten, und zur Darstellung anderer Verbindungen 

geeigneten Zustand zu versetzen, nämlich durch Erhitzen 
eines Gemenges von Iridium und Chlornatrium in Chlor- 
gas. — Mit dem Platinrückstand verfährt man folgen- 
dermafsen: 

Man vermischt diesen Rückstand *) mit seinem glei- 
chen Gewichte verknisterten und fein geriebenen Koch- 
salzes. Dieses Gemenge füllt man in eine weite und 
lange Glasröhre, am besten von grünem Glas (im Gro- 
fsen würde man Röhren von gebranntem Thon anwen- 
den können). Diese legt man durch einen Röhrenofen, 
wozu sich der, welchen Liebig bei den organischen 


1) Ihn fein zu reiben ist unnöthig. Mineralogen aber werden ihre 
Mühe belohnt finden, wenn sie vorher diesen Rückstand auf ein 
Papier ausbreiten und die gröfseren Blättchen und Körner von 
Osmium-Iridium aussuchen, zumal da diese, selbst bei der obi- 
gen Behandlungsweise, nur oberflächlich angegriffen und verlo- 

un q ren gehen würden. — Es verdient ferner Aufmerksamkeit, dafs 

sich unter diesen Metallkörnern welche befinden müssen, die 

% eine, in Königswasser unlösliche Legirung von Go/d, wahrschein- 

lich mit’ Iridium oder Osmium, sind. Wenigstens bekam ich 

_ bei einem Versuche, aus dem nach dem obigen Verfahren dar- 

gestellten Iridium, eine nicht unbeträchtliche Menge Goldes. Bei 

RE den folgenden, mit neuen Antheilen Rückstandes angestellten 

Operationen, konnte ich aber nie wieder die geringste Spur von 

Gold entdecken, woraus zu schliefsen ist, dafs sich zufällig in 

der ersten Probe ein Korn einer solchen, walirscheinlich sehr 

sparsam ‚vorkommenden Goldlegirung befunden habe. Endlich 
ist zu bemerken, dafs in dem Platinerz auch etwas Silber ent- 
oe halten seyn mufs. Denn der von mir angewandte Platinrück- 
4 stand, der von amerikanischem Platinerz herstammt, enthielt eine 

_ micht unbedeutende Menge Chlorsilber, welches sich durch Am- 

. 3 moniak ausziehen liefs, — eine Operation, der man diesen Rück- 

stand vor der weitern Verarbeitung, zur Wegschaffung und Ge- 
winnung des Silbers, unterwerfen mufs. 
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Analysen anwendet, am besten eignet. Das eine Ende 
der Röhre setzt man mit einem Chlorentwicklungs-Ap- 
parate in Verbindung, und an das andere fügt man ei- 
nen kleinen, mit einer Gasleitungsröhre versehenen, tu- 
bulirten Ballon, welcher zur Aufnahme der absublimiren- 
den Osmiumsäure dient. Die Ableitungsröhre wird in 
ein Gefäfs mit verdünntem Ammoniak geführt, worin sich 
die weiter fortgeführten Antheile der Osmiumsäure  auf- 
lösen. — Unter die Röhre legt man alsdann: ihrer 
ganzen Länge nach glühende Kohlen, so dafs das Ge- 
menge, mit dem sie bis zu etwa $ ihres Queerdurchmes- 
sers gefüllt ist, in schwaches Glühen kommt. Nun läfst 
man die Chlorentwicklung beginnen, und das Gas in ei- 
nem nicht zu starken Strom über die Masse streichen. 
Es wird davon in so grofser Menge und so vollständig 
absorbirt, dafs in der ersten Zeit keine Blase in das Am- 
moniak übergeht. Wenn diefs in stärkerem Grade zu 
geschehen anfängt, was, bei Anwendung von 100 Grm. 
Platinrückstand, nach etwa 2 Stunden der Fall ist, so ist 
die Operation beendigt; man läfst den Apparat erkalten 
und nimmt ihn aus einander. 

Der Vorgang bei dieser Operation besteht darin, 
dafs sich Chloriridiumnatrium und Chlorosmiumnatrium 
bilden, die beide in Wasser lösliche Salze sind, und dafs 
das Titaneisen unangegriffen, also unlöslich bleibt. Durch 
die Feuchtigkeit des Chlorgases aber scheint das Chlor- 
osmium beständig wieder in der Art zersetzt zu werden, 
dafs sich Chlorwasserstoffsäure und Osmiumsäure bil- 
den, während metallisches Osmium abgeschieden und von 
Neuem der Einwirkung des Chlorgases ausgesetzt wird. 
Auch findet man gewöhnlich im vorderu Theile der Röhre 
eine gewisse Menge tiefgrünes oder rothes Chlorosmium. 
So viel ist gewifs, dafs man den gröfsten Theil des Os- 
miums als Osmiumsäure abgeschieden erhält. — Dem wei- 
teren Verfahren, beide Metalle zu isoliren, liegen nun eben- 
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falls‘ die neueren Angaben von Berzelius zu Grunde. 
(Vergl.: diese Annalen Bd. XII. S. 467., XV. 208.) 

Der gröfsere Theil der Osmiumsäure hat sich in 
einer ‘schönen Krystallisation in dem kleinen Ballon ab- 
gesetzt. Will man sie als solche aufbewahren, so er- 
wärmt man den verkorkten Ballon gelinde, und läfst sie 
geschmolzen in eine genau verschliefsbare Flasche, oder 
in eine Glasröhre, die man nachher zuschmilzt, abfliefsen. 
Hierbei beobachte man aber die grifste Vorsicht; denn 
es möchte wohl keine Substanz mehr geben, die, in so 
geringer Menge der Luft beigemischt, auf eine heftigere 
und nachtheiligere Art auf Augen und Athmungsorgane 
wirkte, wie das Gas der Osmiumsiure. — Nichts ist 
leichter, als diesen merkwürdigen Körper wieder krystal- 
lisirt zu erhalten. Stellt man das Gefifs, worin sie ent- 
halten ist, an ein Fenster, oder überhaupt so, dafs es 
auf einer Seite nur ganz wenig abgekühlt wird, so su- 
blimirt sich die Säure, gleich dem Kampher, von einer 
Stelle zur andern, und meistens in wohl ausgebildeten, 
oft bedeutend langen Krystallen. 

Das Ammoniak, welches mehr oder weniger Osmium- 
säure aufgenommen, und sich dadurch gelb gefärbt hat, 
versetzt man mit noch etwas Salmiak und kohlensaurem 
Natron, verdampft zur Trockne und erhitzt die Salzınasse 
in einer Glasretorte bis zum schwachen Glühen. Hier- 
bei wird das Osmium zu Metall reducirt, welches beim 
Behandeln der Masse mit Wasser als ein schwarzes Pul- 
ver zuriickbleibt. Man wäscht es aus und trocknet es. 
Auf dieselbe Art kann man auch die Osmiumsdure im 
Ballon reduciren, nachdem man sie in Ammoniak aufge- 
löst hat. 

Der mit Chlor behandelte Inhalt der Röhre ist schwach 
zusammengesintert. Indem man die ganze Röhre in ei- 
nen hohen Cylinder voll Wasser stellt, sondert sich die 
Masse leicht ab, und löst sich alles Lösliche auf. Man 
erhält eine tief braunrothe Auflösung von Iridium-Dop- 


| 
N 
tt 
M 


165 


pelsalz. Sie riecht stark nach Osmiamsäure, die von zer: 
setztem Chlorosmium herrührt. Mair decantirt die ganze 
Flüssigkeit von dem unangegriffenen Rückstand, der haupt- 
sächlich aus 'Titaneisensand besteht, und worin man nur 
noch die vorhanden gewesenen gröfseren Blättchen von 
Osmwium-Iridium bemerkt. Die abgegussene Flüssigkeit 
unterwirft man der Destillation, um die darin enthaltene 
Osmiumsiure zu gewinnen, indem man die Dämpfe‘ in 
verdünntem Ammoniak auffängt. Wenn ungefähr die 
Hälfte der Flüssigkeitsmasse, d. h. alle Osmiumsäure, 
übergegangen ist, unterbricht man. die- Destillation: und 
filtrirt die Flüssigkeit. 

Hierauf wird sie in einer Schale zum Abdampfen 
über Feuer gestellt, und während dessen nach und nach 
mit kohlensaurem Natron, und zwar mit einem Ueber- 
schufs desselben, versetzt, wobei sich ein Anfangs brau- 
ner, beim weiteren Einkachen bläulichschwarz werden- 
der Niederschlag bildet. Die eingetrocknete schwarze 
Masse wird in einem hessischen Tiegel schwach: geglüht, 
und nach dem Erkalten mit heilsem: Wasser ausgezogen. 
Hierbei bleibt ein kohlenschwarzes Pulver zurück, welches 


hauptsächlich aus Iridiumsesquioxydul (Ir) besteht. Man 
wäscht es aus und trocknet es. Die davon abfiltrirte 
Salzlösung wird weggegossen, denn sie enthält, aufser 
Kochsalz und kohlensaurem Natron, nur etwas chrom- 
saures Alkali, wodurch sie gelb gefärbt ist. 

Das Iridiumsesquioxydul enthält, aufser etwas Os- 
ınium, dessen Entfernung eine besondere Behandlung er- 
fordern würde, namentlich noch Eisenoxyd. ‘Man legt es 
in eine lange Glasröhre und leitet Wassersteffgas darüber. 
(Gewöhnlich wird es von selbst glühend, und reducirt - 
sich ohne Anwendung äufserer Wärme. Am siehersten 
aber ist es, unter die Röhre glühende Kohlen zu legen, 
und das Oxyd so lange im Wasserstoffgase ‘schwach glü- 
hend zu erhalten, als sich Wasser bildet. 

- Das so erhaltene metallische Iridium ist ein schwar- 
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zes Pulver. Es enthält viel kaustisches Natron, welches 
mit dem Sesquioxydul chemisch verbunden war, und sich 
nun durch Wasser ausziehen läfst. Man iibergiefst es 
mit: concentrirter ‘Salzsäure und digerirt es damit, wo- 
durch das Eisen ausgezogen wird. Nach dem Auswa- 
schen legt man das Metallpulver mit dem Filtrum zwi- 
schen dicke Lagen von Löschpapier, und prefst es ver- 
mittelst einer starken Schraubenpresse mehrere Stunden 
lang so stark wie möglich zusammen. Nachdem man den 
erhaltenen Kuchen langsam völlig ausgetrocknet hat, legt 
man ihn ganz oder in gröfsere Stücke zerbrochen in ei- 
nen Tiegel, und setzt ihn einem heftigen Gebläsefeuer 
aus. Auf diese Art erhält man das Iridium in einer gan- 
zen, ziemlich festen, politurfähigen, grauen Masse. 

In diesem Zustande kann man es auch unmittelbar 
aus dem noch eisenhaltigen Sesquioxydul erhalten, wenn 
man es noch feucht zu einem Kuchen stark zusammen- 
prefst, und diesen einem heftigen Gebläsefeuer aussetzt. 
Dann aber erfordert es eine lange anhaltende Digestion 
mit Königswasser, um alles Eisen auszuziehen, mit dem 
sich zugleich auch etwas Iridium, und wenn dieses silber- 
haltig war, auch Silber auflöst. 

Auf noch kürzerem Wege erhält man metallisches 
Iridium, wenn man die Auflösung vom Chloriridiumna- 
trium zur Trockne verdunstet, und die Salzmasse einer 
starken Rothglühhitze aussetzt, so dafs sie schmilzt, und 
Chlornatrium sich zu verflüchtigen anfängt. Das Iridium 
wird dabei vollständig reducirt, und bleibt beim Auflö- 
sen der Salzmasse in Wasser als ein schweres, graues 
oder schwarzes Metallpulver zurück. Es ist aber nicht 
rein, und möchte wohl, wegen seines dichteren Zustan- 
des, durch Behandlung mit Säuren nicht vollständig vom 
Eisen zu befreien seyn. 

Palladium ist in der Auflösung des Chloriridiumna- 
triums, so wie sie nach dieser Methode erhalten wird, 
nicht enthalten, und wie es scheint auch kein Rhodium. 
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Salmiak oder Chlorkalium, darin bis zur Sättigung auf- 
gelöst, schlagen nur den kleinen Theil des Iridiums nie- 
der, selbst wenn man die Auflösung, um alles Iridium- 
salz in Chlorid zu verwandeln, vorher mit Chlor gesät- 
tigt hat. Setzt man das mit Chlorkaliumlösung gewa- 
schene röthlichschwarze Kaliumiridiumchlorid in einem 
hessischen Tiegel so lange einer heftigen Weifsglihhitze 
aus, bis sich alles Chlorkalium verflüchtigt hat, so bleibt 
reines Iridium als ein aus glänzenden, krystallinischen 
Metallschuppen bestehendes lockeres Skelett zurück. 

Bei der Behandlung des Platinrückstandes mit Chlor 
und Kochsalz verliert er im Durchschnitt 25 bis 30 Proc. 
an Gewicht. Nach einer einmaligen Behandlung ist er 
aber noch keinesweges erschöpft. Unterwirft man ihn, 
mit seinem halben Gewicht Kochsalz vermischt, noch ein- 
mal demselben Verfahren, so verliert er nochmals 5 bis 
7 Proc. seines Gewichts, und man erhält neue Quantitä- 
ten von Iridium- und Osmium- Verbindungen. Nach der 
ersten Behandlung und nach der Ausziehung mit Was- 
ser, enthält er deutlich pulverförmiges metallisches Os- 
mium beigemengt, welches sich durch die Einwirkung 
des Wassers auf Chlorosmium abgeschieden hat. 

Hr. Booth aus Philadelphia, der gegenwärtig in 
meinem Laboratorium arbeitet, und mir bei diesen Ver- 
suchen sehr hülfreiche Hand leistete, hat bei dieser Ge- 
legeuheit ein Cyaniridiumkalium entdeckt. Er erhielt es 
nach der, von L. Gmelin für das entsprechende Pla- 
tinsalz angegebenen Methode, nämlich durch sehr schwa- 
ches, aber längeres Glühen eines Gemenges von wasser- 
freiem Kaliumeisencyaniir mit Iridiumpulver. Es mus 
diefs, bei abgehaltenem Luftzutritt; am besten in einem 
kleinen Kolben geschehen, denn sonst fängt das Gemenge, 
so wie es bis zu einem gewissen Grade erhitzt ist, Feuer 
und verbrennt. Man zerreibt die zusammengesinterte 
Masse und zieht sie mit heifsem Wasser aus. Beim Ver- 
dunsten der fast farblosen Lösung schiefst gewöhnlich 
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zuerst noch etwas Kaliumeiseneyanür an, und zuletzt 
krystallisirt das Iridiumsalz. 

Das Cyaniridiumkalium (vermuthlich Kaliumiridium- 
cyanür) krystallisirt in langen, vierseitigen Prismen, die 
gewöhnlich dem Gyps ähnliche Zwillingskrystalle sind, wie 
der einspringende Winkel an ihren ‘Endflächen zeigt. 
Die Krystalle sind vollkommen farblos und klar, und 
haben nicht das merkwürdige Farbenspicl von Blau 
und Gelb, wie das entsprechende Platinsalz. In Was- 
ser sind sie leicht löslich, in Alkohol unlöslich. Die Auf- 
lösung wird nicht durch Salzsäure gefällt. Sie enthalten 
kein Wasser. Beim Erhitzen verknistern sie stark und 
werden dann schwarz. Stärker erhitzt schmelzen sie, und 
das Iridium scheidet sich ab, indem es öfters die Glas- 
fläche mit einem Metallspiegel überkleidet. 

Das dem Kaliumeisencyaniir überschüssig zugesetzte 
Iridium, welches nach dem Auslaugen der geglühten Masse 
mit Wasser zurückbleibt, bat viel Eisen und Kohle auf- 
genAAnmen. Es ist nun so entzündlich geworden, dafs es 
sich an einem Punkte anzünden läfst, und sich die Ver- 
brennung, wie bei einem Pyrophor, durch die ganze 
Masse von selbst fortsetzt. Das Eisen läfst sich nachher 
durch Digestion mit concentrirter Salzsäure ausziehen. 


XXXVIII. Ueber die Zusammensetzung der Me- 
kon- und Metamekonsäure (Robiqu et’s 

Paramekonsdure)"); 
ahs von Justus Liebig. 


. Ic verdanke der Gefälligkeit des Hrn. Robiquet eine 


kleine Quantität der von ihm in dem Opium zuerst genau 
charakterisirten, so merkwürdigen Säuren, und ich benutzte 
sie, um durch die Analyse derselben einige Zweifel über 

1) S. Annal, Bd. XXVII. S. 670 und 678. 
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ihre Zusammensetzung zu heben, welche die aufmerksame 
Beachtung der Entstehung der einen Säure aus der an- 
dern, wohl einem Jeden eingeflölst haben wird. 

In der That ergaben sich aus meinen Versuchen Re- 
sultate, welche nicht allein bewiesen, dafs beide Säuren 
nicht isomerisch sind, sondern die auch die Entstehung 
der einen Säure aus der andern ganz befriedigend erklär- 
ten. Ich benachrichtigte Hrn. Robiquet von meinen 
Versuchen, und entschlofs mich nicht eher zu ihrer Be- 
kanntmachung, als bis dieser ausgezeichnete Gelehrte, der 
dureh körperliche Leiden am Selbstarbeiten gehindert ist, 
durch Wiederholung seiner früheren Analysen sich die 
Ueberzeugung verschafft hätte, dafs’ durch einen Fehler 
in dem Wasserstoffgehalte dieser Substanzen, seine Ana- 
lysen unrichtig geworden sind. Auch in dieser Hin- 
sicht hat sich die Wichtigkeit der Anwendung der klei- 
nen Luftpumpe des Hrn. Gay-Lussac und ihre Un- 
entbehrlichkeit in der organischen Analyse zu erkennen 
gegeben. ‘ 

Aufser der Mekonsäure des Hrn. Robiquet habe 
ich noch eine andere Portion analysirt, die ich selbst 
aus mekonsaurem Kalk, den ich der Giite des Herrn 
Merck verdankte, dargestellt hatte. Ich habe der Dar- 
stellung der Mekonsäure nichts hinzuzufügen; der Weg, 
den Hr. Robiquet angegeben hat, liefert sie frei von 
fremden Substanzen. Die Mekonsäure, so wie der saure 
mekonsaure Kalk, lassen sich durch Blutkohle sehr gut 
entfärben; allein Hr. Robiquet hat schon darauf auf- 
merksam gemacht, dafs beide eine aufserordentliche Nei- 
gung haben, eine sehr innige Verbindung mit der Kohle 
einzugehen. Man verliert den gröfsten Theil der Me- 
konsäure, wenn man nieht die Kohle, die zum Entfar- 
ben gedient hat, zuletzt durch Kochen mit kohlensaurem 
Kali ausziehen würde. 

Da die beiden Mekonsäuren nicht, wie’ man aus 
früheren Analysen geschlossen hatte, gleiche Zusammen- 
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setzung besitzen, so kommt der einen Mekonsäure, die 
durch Kochen mit Wasser aus der andern entsteht, der 
Name: Paramekonsäure, nicht mehr zu. Ich habe sie 
einstweilen, bis sich ein besserer Name findet, Metame- 
konsäure genannt. 

Wenn man eine Auflösung von Mekonsäure in Was- 
ser anhaltend im Kochen erhält, so entwickelt sich reine 
Kohlensäure, und es bildet sich eine extractartige Materie, 
welche die Auflösung zuletzt dunkelbraun oder schwarz 
färbt. Uebergiefst man krystallisirte Mekonsäure mit Was- 
ser und erhitzt die Mischung zum Sieden, so sieht man, 
dafs das Wasser, was die Mekonsäure umgiebt, bei der 
ersten Einwirkung des Feuers sich citronengelb färbt, 
ohne dafs sich Kohlensäure entwickelt; bei fortgesetztem 
Kochen wird die Mischung trübe und dunkelbraun, aber 
die Menge der sich entwickelnden Kohlensäure ist ohne 
Vergleich geringer, als wenn man krystallisirte Mekon- 
säure mit rauchender Salzsäure kocht. Im letzteren Falle, 
und auch, wenn man ein mekonsaures Salz durch ko- 
chende Salzsäure zersetzt, entsteht von der Entwicklung 
der Kohlensäure ein Aufschäumen, wie bei der Zer- 
setzung eines kohlensauren Salzes, aber die Bildung der 
extractartigen Materie bleibt alsdann gänzlich aus; man 
erhält Metamekonsäure, die kaum gefärbt, und nur dann 
etwas röthlich erscheint, wenn die angewendete Salzsäure 
Spuren von Eisen enthielt. 

Die Entstehung dieser braunen Materie ist also nicht 
unmittelbar an die Bildung der Metamekonsäure gebun- 
den, sie ist unstreitig ein Product der Zersetzung der 
Mekonsäure, das aber in keiner Beziehung zur Zusam- 
mensetzung der Metamekonsäure steht, denn diese ent- 
steht unter beiderlei Umständen und mit vollkommen 
gleichen Eigenschaften. 

Zur Bestimmung des Krystallwassers wurde die krystal- 
lisirte Mekonsäure in dem, Bd.27 S.679 d. Annal. beschrie- 
benen Apparate bei 100° bis 120° niäemet, 2,566 Grmm. 


of 


|| 
4 
2 
. 
4 
E 
at 
4 
1 
| 
- 


ER 


171 


verloren 0,549 Wasser; diefs giebt 21 Proc., was mit 
dem Versuch von Robiquet übereinstimmt. 
I. 0,805 Grmm. lief. fern. 1,226 Koblens. u. 0,146 Wasser 


Diefs giebt fiir ihre Zusammensetzung in 100 Thei- 
len: 
I. II. A 
4211181 — 42,1472 Kohlenstoff za 
201517 — 2,1214 Wasserstoff 
5587301 — 55,7313 Sauerstoff. 


Zur Bestimmung des Atomgewichts wurde mekon- 
saures Silberoxyd angewendet. Dieses Salz wird leicht 
erhalten, wenn man neutrales salpetersaures Silberoxyd 
mit einer wäfsrigen Auflösung von Mekonsäure vermischt. 
Man erhält einen blendend weifsen Niederschlag, der bei 
dem Auswaschen und Trocknen sich in glänzende kry- 
stallinische Blättchen verwandelt. 

Ich habe bei einer andern Gelegenheit erwähnt, dafs 
dieses Salz in etwas concentrirter Salpetersäure sich klar 
auflöst, und dafs, wenn diese Auflösung erwärmt wird, 
nach einiger Zeit eine heftige Zersetzung unter Bildung 
eines käseähnlichen weifsen Niederschlags erfolgt. Dieser 
Niederschlag ist reines Cyansilber; trocken erhitzt schmilzt 
er, entwickelt reines Cyangas und hinterläfst metallisches 
Silber. 

Das mekonsaure Silberoxyd für sich trocken er- 
hitzt, hinterläfst unter schwachem Aufblähen glänzend 
weifses, metallisches Silber. 0,361 Grmm. gaben 0,179 
Metall. Daraus ergiebt sich für das M. G. der Säure 
die Zahl 1274,2596. Berechnet man darauf die Zahlen 
der obigen Analysen, so hat man für die theoretische 


Zusammensetzung: 
7 Atome Kohlenstoff 535,059 — 42460 
= Wasserstoff 24936 — 199 
7  - Sauerstoff 700,000 — 55561 
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+ Die Metamekonsäure verliert in der Wärme : kein 
Krystallwasser, sie liefert durch Verbrennen mit Kupfer- 
oxyd folgende Resultate: 
I. 0,403 Grmm. liefert. 0,677 Kohlensäure u. 0,095 Wasser 
1. 0517 - - 0868 - - 0129 - 
Diefs giebt für 100 Theile: 
vibe. I. 4645 — Il 46,37 Kohlenstoff 
261 — 2,77 Wasserstoff 
5094 — 50,86 Sauerstoff. 
iy 0,217 Grmm. metamekonsaures Silberoxyd hinterlie- 
fsen nach der Calcination im Porzellantiegel 0,085 Sil- 
ber; in einem zweiten Versuche lieferten 0,257 Silber- 
salz genau 0,100 Grmm. Metall. Für das Mischungsge- 
wicht der Säure ergiebt sich für die erste Analyse die 
Zahl 1998, für die andere die Zahl 2021. Berechnet 
man auf diese Zahlen die Resultate der obigen Analy- 
sen, so erhält man für die theoretische Zusammensetzung: 
in 100 Th. 
12 At. Kohlenstoff 917,244 — 4662 © 


oe 
Wasserstoff 49872 — 
10 - Sauerstoff 100,00 — 5085 | 


1967,116. 
Die Entstehung der Metamekonsiure aus der Me- 
konsäure ist nach der Zusammensetzung beider Säuren 
leicht zu erklären. 
Wenn man von der Zusammensetzung der Mekonsäure 
7C +4H+70, abzieht 
1 At. Kohlensäure 1C +20, 


so bleibt 6C + 4H + 50, genau entsprechend 
einem halben Atom Metamekonsäure. 

Diese Art der Zersetzung der Mekonsäure, bei wel- 
cher ibre Sättigungscapacität um die Hälfte vermindert 
wird, indem sie I Atom Kohlensäure verliert, ist sehr 
merkwürdig, und scheint auf ganz interessante Resultate 
bei einer näheren Untersuchung ihrer Verbindungen schlie- 
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fsen zu lassen; ich bin lediglich durch Mangel an Sub- 
stanz an weiteren Versuchen verhindert worden. 

Die Mekonsäure bildet mit allen Basen schwerauf- 
lösliche, leichtkrystallisirbare Salze, nur mit dem Mor- 
phin geht sie eine Verbindung ein, die leichtlöslich und 

kiss 


XXXIX. Ueber die Wirkung des Kali’s auf den 
Alkohol, und über die Natur der Lampen- 
säure: von Hrn. Arthur Connell. 7? 

‘( Edinb. New philosoph. Journ. No. 28. p. 231. Ausg) 


Die Bemerkung von Berzelius (Lehrbuch, Bd. II. 
S. 992.), dafs-iiber die Wirkung des Kali’s auf den Al- 
kohol keine nähere Untersuchung vorhanden sey, bewog 
Hın. Hefs vor einigen Jahren, eine solche vorzuneh- 
men (Ferussac, Bulletin Sect,I. T. XV. p. 352.), und 
dabei fand derselbe, dafs diese Einwirkung mit einer 
starken Sauerstoffabsorption aus der Luft verbunden sey, 
dafs die Flüssigkeit unter stets zunehmender Bräunung 
ein dunkles Harz, aber kein kohlensaures Kali fallen lasse, 
und dafs der Rückstand von der nach vollendeter Einwir- 
kung abgedampften Lösung, bei Auflösung in Wasser, 
(Ueber-) Sättigung mit Schwefelsäure und Destillation, 
keine Essigsäure liefere. Von dem Harze, das er auch 
mit Platinschwarz auf die von Liebig in diesen Annal,, 
Bd. XVII. S. 105, angegebene Art bereitete, gab er einige 
seiner, indefs nicht ausgezeichneten Eigenschaften an, und 
überdiefs fand er, wie es scheint, dafs die erwähnte Ein- 
wirkung durch den absorbirten Sauerstoff bedingt werde, 
denn die geringe Menge des braunen Harzes, welche er 
in einer über Quecksilber abgesperrten, also vor dem Zutritt 
der Luft geschützten Auflösung von Aetzkali in Alkohol 
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sich‘ bilden sah, kann von einem Luftgehalt des. nicht 
ausgekochten Alkohols abgeleitet werden. 

Veranlafst durch diese Angaben, hat Hr. Connell 
eine Untersuchung angestellt, deren Resultate hauptsäch- 
lich darin bestehen, dafs bei der Einwirkung des Kali’s 
auf den Alkohol zwar keine Kohlensäure, dagegen aber 
(aulser Harz) nicht blofs, gegen Hefs, Essigsäure gebil- 
det wird, sondern auch Ameisensäure. Als einfachstes 
Verfahren, diefs zu erweisen, giebt er Folgendes an: 
Man giefse eine alkoholische Aetzkalilösung auf den Bo- 
den einer grofsen Flasche, verschliefse diese nur durch 
Fliefspapier, und lasse sie acht bis zehn Tage stehen; 
dann giefse man die braune Lösung in eine flache’Schale, 
lasse entweder in der Wärme, oder noch besser, in ge- 
wöhnlicher Temperatur den unzersetzten Alkohol davon- 
gehen, und dampfe sie nun zur Trockne, löse den Rückstand 
in Wasser, ohne das Harz abzuscheiden, dessen Abson- 
derung mit Verlust der an das Kali gebundenen Säuren 
verknüpft seyn würde, setze zu der kalt gehaltenen Lö- 
sung Schwefelsäure hinzu und destillire.e Das Destillat 
endlich sättige man mit Natron, dampfe die Lösung zweck- 
mälsig ein, und destillire sie nun abermals mit Schwe- 
felsäure, wodurch man die Säuren im concentrirteren Zu- 
stande erhielt. 

So erhalten, riecht das Destillat nach Essigsäure, ent- 
wickelt Kohlensäure aus kohlensaurem Kali, und bewirkt, 
mit einer Lösung von salpetersaurem Quecksilberoxydul 
erhitzt, unter gelindem Aufbrausen, eine Fällung von 
Quecksilber, in Gestalt eines grauen Pulvers. Dafs das 
Destillat wirklich ein Gemenge von Essigsäure und Amei- 
sensäure sey, ermittelte Hr. C. durch Sättigung desselben 
mit Magnesia und mit kohlensaurem Bleioxyd, wobei 
sich die Ameisensäure, nach freiwilliger Abdampfung der 
neutralisirten Lösung, durch ihr in Krystallen anschie- 
fsendes Magnesiasalz, oder durch ihr schwer löslicheres 
Bleisalz zu erkennen gab. Besonders gelang es mit dem 
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Bleioxyd, und wenn er das leicht löslichere essigsaure Blei- 
oxyd von dem ameisauren getrennt hatte, konnte er durch 
Zersetzung des letzteren mit Schwefelsäure eine von Es- 
sigsäure freie Ameisensäure erhalten, die mit Magnesia 
ein krystallisirbares Salz lieferte. Auch noch durch fol- 
gende Probe überzeugte er sich, dafs das Destillat ein 
Gemenge von Essig- und Ameisensäure sey. Reine Es- 
sigsäure mit Quecksilberoxyd gekocht, löst es unzersetzt 
auf; reine Ameisensäure dagegen zersetzt es vollständig, 
unter Aufbrausen, zu metallischem Quecksilber. Kocht 
man aber das Quecksilberoxyd mit einem Gemenge von 
beiden Säuren, in welchen nur nicht die Ameisensäure 
vorwaltet, so' erhält man blofs eine partielle Reduction, 
und beim Erkalten schiefst essigsaures Quecksilberoxydul 
an. Gerade so verhielt sich das obige Destillat. 

Auch Hr. Connel überzeugte sich, dafs die obige 
Einwirkung des Aetzkali’s auf den Alkohol mit einer 
Sauerstoffabsorption verbunden ist, und dafs sie durch 
"Erhitzen der Lösung und durch absichtliches Hineinlei- 
ten von Luft in dieselbe (am besten mittelst einer, in 
die Tubularöffnung der die Lösung enthaltenden Retorte 
eingesteckten Röhre) sehr befördert wird, scheint aber 
nicht untersucht zu haben, ob bei gänzlicher Entfernung 
der Luft durchaus keine Wechselwirkung zwischen bei- 
den Stoffen eintritt. 

Die obigen Resultate führten Hrn. C. auch zu einer 
näheren Untersuchung der Lampensdure, von der noch 
neuerlich Döbereiner (d. Annal. Bd. XXIV. S. 608.) 
behauptet hat, sie sey weder Essig- noch Ameisensäure, 
Um sich. die Lampensäure zu verschaffen, setzte er ein 
Schälchen voll Schwefeläther auf den Boden eines gro- 
fsen Bechers, hing in einem umgekehrten, ringsum über 
die Schale hinausragenden Glastrichter, an einem feinen 
Platindraht, ein erbsengrofses und zuvor glühend gemach- 
tes Stück Platinschwamm auf, liefs den Trichter so weit 
hinab, dafs der Platinschwamm nur in geringer Höhe 
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über. dem Aether schwebte, und setzte einen Helm auf 
den Trichter. Der  Platinschwamm blieb gliihend, so 
lange Aether vorhanden war, und die Lampensäure flofs 
antweder condensirt an dem Trichter herab in den Be- 
cher, oder ging in den Helm über, wo sie ebenfalls ver- 
dichtet wurde. 2 

Die so nach kurzer Zeit in reichlicher Menge er- 
haltene Säure gab, mit salpetersaurem Quecksilberoxydul 
erhitzt, unter Aufbrausen einen Niederschlag von metal- 
lischem Quecksilber, dagegen mit Quecksilberoxyd ge- 
kocht, beim Erkalten eine reichliche Ablagerung von sal- 
petersaurem Quecksilberoxydul, welche net Reaction, 
nach Hro. Connell, das Daseyn der Essigsäure beweist* 
Von der Gegenwart der Ameisensäure überzeugte er 
sich überdiefs noch durch Sättigung der Lampensäure 
mit kohlensaurem Bleioxyd und zweckmifsiges. Eindam- 
pfen der Lösung. Er erhielt dadurch Krystalle, die, 
nachdem das leichtlöslichere essigsaure Blei durch kaltes 
Wasser von ihnen fortgenommen war, mit Schwefelsäure 
destillirt, eine Säure gaben, welche mit Magnesia ein kry- 
stallisirbares Salz lieferte. Die Lampensäure ist also, 
schliefst Hr. C., ein Gemenge von Essigsäure und Amei- 
sensäure, und verdankt der letzteren ihre reducirende 
Eigenschaften. 

Auch das Product der Destillation von Weingeist 
mit Braunstein und Schwefelsäure erkannte Hr. C. als 
ein Gemenge der beiden eben erwähnten. Säuren, wie 
schon von L. Gmelin in diesen Annalen, Bd. XXVIH. 
S. 508., .. und Bug worden ist. 
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